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 Abstract: Microbial Fuel Cells (MFCs) is a a technology that can produce electricity whilst at the same time treat waste water. MFCs convert chemical energy of organic substrates into electricity through catalyzing the anaerobic oxidation process in the anodic compartment by bacteria as catalyst. This study investigated the generation electricity using peel papaya (carica papaya) waste. Peel papaya waste was used as the electron donor in the anaerobic anode compartment and KMnO4 was used as acseptor electron in the cathode compartment with methilen blue as mediators. The maximum power density, current and voltage respectively were 121, 70 mW/m2, 1,79 ampere and 1,095 V at 17 days operation. The pH of solution was increased from 3,54 to 6,64 on day 12.  Key words: Microbial Fuel Cells, papaya, waste, methilen blue, power density  1. PENDAHULUAN  Penggunaan bahan bakar khususnya minyak bumi dan gas alam dalam beberapa tahun terakhir semakin meningkat dengan meningkatnya populasi manusia dan hal ini mencetuskan krisis energi global. Di Indonesia, penggunaan energi terus mengalami lonjakan hebat, disisi lain produksi minyak bumi semakin menurun. Pada tahun 2014, produksi minyak bumi hanya sekitar 789 barel per hari atau menurun menjadi 96% dibandingkan tahun 2013 sebesar 824 barel per hari. Sejak tahun 2010 sampai dengan 2014 terjadi penurunan produksi rata-rata sekitar 4,41% pertahun. Oleh sebab itu harus dilakukan suatu upaya untuk mengurangi ketergantungan pada minyak bumi dan gas alam dengan beralih ke sumber energi alternatif.  Limbah sayur dan buah-buahhan memiliki kandungan senyawa organik yang tinggi, selama ini limbah sayur dan buah-buahan belum diolah dengan baik sehingga mencemari lingkungan. Limbah ini dapat diolah dan dijadikan sebagai energi alternatif, salah satunya dengan menggunakan teknologi Microbial Fuel Cells (MFC). Microbial Fuel Cell (MFC) merupakan salah satu teknologi yang mampu menghasilkan energi yang dapat diperbarui tanpa menghasilkan emisi CO2 dan ramah lingkungan. MFC memiliki kemampuan untuk mengubah energi kimia yang tersimpan dalam senyawa organik menjadi energi listrik dengan bantuan mikroorganisme. Bakteri dapat digunakan dalam MFC untuk menghasilkan energi listrik dengan membiodegradasi senyawa organik atau limbah. Hal ini terjadi dengan  cara memisahkan bakteri 
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dari oksigen, dan ketika bakteri melepaskan elektron, akan dihasilkan perbedaan potensial antara kedua elektroda yang memproduksi arus listrik. Penelitian menggunakan MFC dengan memanfaatkan limbah telah banyak dilakukan, diantaranya dengan memanfaatkan limbah organik seperti kotoran ternak, limbah makanan dan endapan lumpur, namun hanya sedikit penelitian yang memanfaatkan limbah sayur dan buah-buahan, seperti penelitian yang dilakukan oleh Zhang dkk yang menemukan bahwa limbah jagung dapat digunakan untuk menghilangkan sulfida dan memproduksi energi listrik dengan power density maksimum mencapai 744 mW/m2, dengan penghilangan sulfida maksimum 91% dan penghilangan COD maksimum 52%. Haixia dkk mengolah limbah kentang dan memperoleh power density maksimum 208 mA/m2, dengan penghilangan COD mencapai 84% (Haixia, 2017). Penggunaan limbah dalam sistem MFC ini mempunyai beberapa keuntungan, seperti kontaminan dalam air limbah dapat menjadi sumber bahan bakar untuk MFC untuk menghasilkan energi listrik sekaligus menurunkan level COD dari limbah (Kim, 2015). Pepaya merupakan buah yang umum dikonsumsi masyarakat sebagai campuran es, jus atau dikonsumsi langsung sedangkan kulit pepaya dibuang tidak dimanfaatkan. Kulit pepaya mengandung enzim papain, pektin, alkaloid karpina, glukosid, saponin, sakrosa dan dektrosa, sehingga  kulit pepaya ini dapat digunakan sebagai donor elektron dalam MFC. Bagaimanapun, belum ada penelitian yang memanfaatkan kulit pepaya untuk memproduksi energi listrik.  Oleh karena itu peneliti tertarik untuk memanfaatkan limbah kulit pepaya sebagai sumber energi baru terbarukan untuk menghasilkan listrik memanfaatkan teknologi MFC. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui power density maksimum yang dihasilkan dalam proses  MFC dan Menentukan perubahan nilai pH limbah kulit pepaya sebelum dan sesudah proses MFC.  2. METODE PENELITIAN Alat dan Bahan Penelitian Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah reaktor MFC tipe dua kompartemen seri, mikroamperemeter analog, multimeter digital, kabel dan jepit buaya, timbangan analitik, magnetik stirer, gelas beaker, gelas ukur, erlenmeyer, spatula kaca, kaca arloji, pipet ukur, pipet tetes, pH meter, magnetik Stirer. Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian adalah Membran Nafion 117, grafit, aquadest, NaOH, HCl, H2O2 3%, H2SO4 1 M,  KMnO4 0,1 M, metilen blue, buffer fosfat, cling wrap, alumunium foil, limbah kulit pepaya. . Prosedur Kerja Preparasi Membran Penukar Proton Membran Penukar Proton yang digunakan adalah Nafion 117. Perlakuan awal harus dilakukan terhadap membran agar bisa digunakan pada MFC. Membran terlebih dahulu harus direbus dengan aquades selama 1 jam kemudian dididihkan dengan H2O2 3% selama 1 jam dan dicuci dengan aquades. Membran selanjutnya didihkan kembali dalam larutan H2SO4 1 M selama 1 jam dan dicuci dengan aquades sebanyak 3 kali. Membran disimpan (direndam) dengan 
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aquades hingga saat akan digunakan. Sebelum mengaplikasikan membran ke dalam reaktor MFC, membran harus dikering anginkan.  Preparasi Elektroda Elektroda harus dipersiapkan dengan langkah berikut. Elektroda grafit (karbon aktif) direndam dalam larutan HCl 1 M selama 1 hari dan dibilas menggunakan aquades. Kemudian elektroda direndam kembali ke dalam larutan NaOH 1 M selama satu hari dan dibilas kembali menggunakan aquades. Elektroda direndam dalam aquades sampai saat akan digunakan.  Preparasi Limbah Kulit Pepaya Limbah kulit pepaya mula-mula dihaluskan dengan blender kemudian disaring dan diambil intisarinya. Sampel kulit pepaya yang sudah halus difermentasikan dengan cara dimasukkan ke dalam wadah dan dibungkus rapat dengan kain yang bersih, hal ini bertujuan agar udara tidak dapat masuk ke dalam wadah. Fermentasi dilakukan selama 3 hari.   Eksperimen MFC Disiapkan reaktor MFC dengan prinsip dua kompartemen (ruang terpisah), yang terdiri dari bejana anoda dan bejana katoda. Alat ini terbuat dari kaca dengan ukuran 30 x 20 x 20 cm Bejana anoda dan katoda dipisahkan dengan menggunakan membran penukar ion yaitu membran Nafion 117. Masing-masing bejana dapat menampung volume 3 L, diantara kedua bejana terdapat lubang dengan diameter 3,5 cm. Di lubang ini dipasang membran PEM, sebagai tempat transfer proton. Kemudian elektroda grafit (batang karbon batu baterai bekas berukuran A) dipasang di masing-masing ruang dan dihubungkan dengan rangkaian kabel pada alat digital multimeter. Luas permukaan elektroda yang digunakan adalah 1,46 x 10-3 m2 dengan diameter 0,3 inci dan panjang 2,25 inci. Kedalam bejana anoda dimasukkan limbah kulit pepaya sedangkan ke dalam bejana katoda dimasukkan KMnO4. KMnO4 dalam penelitian ini berfungsi sebagai akseptor elektron yang berasal dari anoda. Metilen blue juga ditambahkan ke bejana anoda sebagai mediator elektron. Alat  MFC terbuat dari kaca dengan ukuran 30 x 21 x 15 cm.  Pengukuran Kuat Arus dan Tegangan Sistem MFC  Besarnya energi listrik yang dihasilkan oleh alat MFC pada penelitian ini diukur menggunakan digital multimeter Sanwa CD800a untuk mengukur tegangan dan multitester Sunway SW360TRn untuk mengukur kuat arus yang diperoleh. Alat ini kemudian dihubungkan dengan hambatan 5 Ω. Sebelum pengukuran dilakukan, multimeter digital dikalibrasi terlebih dahulu. Pengambilan data diambil sesuai dengan variasi waktu. Data berupa kuat arus dan tegangan akan diolah menjadi nilai power density (mW/m2) yaitu daya persatuan luas permukaan elektroda. Power density dapat dihitung menggunakan persamaan berikut (Momoh et al, 2010).  
Power density (mW/m2)  = ࡵ (࢓࡭)×ࢂ (ࢂ࢕࢒࢚)࡭ (࢓૛)  
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3.    HASIL DAN PEMBAHASAN Reaksi Kimia dalam Bejana Penelitian ini menggunakan Microbial Fuel Cells sistem dua bejana, yang terdiri atas bejana anoda dan bejana katoda yang dipisahkan oleh Proton Exchange Membran (PEM) Nafion-117, dengan lama waktu operasi 20 hari. Gambar 1 menunjukkan desain alat MFC yang digunakan.  
 Gambar 1. Rancangan MFC Limbah Kulit Pepaya  Pada masing-masing bejana anoda dan katoda terdapat elektroda grafit yang berasal dari batang karbon batu batrai bekas berukuran A. Luas permukaan elektroda ini adalah 1,46 x 10-3 m2 dengan diameter 0,3 inci dan panjang 2,25 inci. MFC dioperasikan pada suhu kamar. Untuk menghilangkan pengotor dan logam pengganggu, sebelum digunakan elektroda direndam dalam larutan HCl 1 M selama 1 hari dan dibilas menggunakan aquades. Kemudian elektroda direndam kembali ke dalam larutan NaOH 1 M selama satu hari dan dibilas kembali menggunakan aquades. Membran Nafion-117 (PEM) sebelum digunakan juga harus diberi perlakuan. Membran terlebih dahulu harus direbus dengan aquades selama 1 jam kemudian dididihkan dengan H2O2 3% pada suhu 70-80 °C selama 1 jam dan dicuci dengan aquades untuk menghilangkan residu dari larutan hidrogen peroksida (Wang, 2010). Membran selanjutnya didihkan kembali dalam larutan H2SO4 1 M pada suhu 70-80 °C selama 1 jam dan dicuci dengan aquades sebanyak 3 kali. Metilen blue juga ditambahkan ke dalam bejana anoda sebagai mediator elektron untuk meningkatkan produksi arus listrik yang dihasilkan. Untuk mengukur besarnya energi listrik yang dihasilkan oleh alat MFC pada penelitian ini, digunakan digital multimeter Sanwa CD800a untuk mengukur tegangan dan multitester Sunway SW360TRn untuk mengukur kuat arus yang diperoleh. Alat ini kemudian dihubungkan dengan hambatan 5 Ω. Untuk mengetahui perubahan pH digunakan pH Meter merek Consort C860. Limbah kulit pepaya yang sudah di inkubasi selama tiga hari, ditempatkan dalam bejana anoda. Pada penelitian ini bejana anoda dibuat dalam kondisi anaerob, bejana ditutup rapat dengan kaca penutup. Mikroorganisme yang berasal dari pembusukan limbah kulit pepaya akan mengoksidasi substrat limbah kulit pepaya dalam bejana anoda untuk menghasilkan elektron dan proton beserta karbon dioksida sebagai produk oksidasi. Elektron akan terikat pada anoda (kutup negatif) mengalir ke katoda (kutup positif) melewati sirkuit eksternal, sedangkan proton akan 
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bermigrasi melewati Proton Exchange Membran yang kemudian di bejana katoda akan bergabung dengan elektron untuk membentuk air, dengan sumber oksigen berasal dari KMnO4(Parkash, 2016). Ketika substrat teroksidasi dalam kondisi anaerob dalam bejana anoda untuk menghasilkan elektron, potensial menurun. Pada waktu yang sama, potensial di bejana katoda meningkat ketika mereduksi reagen. Perbedaan potensial yang disebabkan oleh oksidasi substrat di anoda dan reduksi di katoda menghasilkan arus listrik.       Jadi mikroorganisme dari limbah kulit pepaya menggunakan limbah untuk mengoksidasi material organik pada kondisi anaerob, dengan adanya jumlah mikroorganisme yang lebih banyak, tentunya proses oksidasi akan berjalan semakin banyak. Persamaan reaksi yang terjadi di anoda diberikan dibawah ini: C6H12O6 + 6H2O   →   6CO2 + 24e- + 24H+  Skema MFC diberikan pada Gambar 2. 
 Gambar 2. Skema MFC (Parkash, 2016)   Ada dua jenis metoda transfer elektron dalam MFC, yaitu secara langsung dan tak langsung. Elektron dalam MFC dengan metoda langsung, akan mentransfer elektron langsung ke elektroda sedangkan dalam MFC metoda tak langsung, membutuhkan mediator elektron untuk transmisi elektron. Penelitian ini menggunakan metoda tak langsung sehingga membutuhkan tambahan mediator elektron. Pada penelitian ini digunakan metilen blue sebagai mediator elektron. Metilen blue dipilih karena berdasarkan penelitian yang dilakukan oleh Zou YJ, Sun LX, Xu F dan Yang LN, menggunakan metilen blue sebagai mediator elektron dalam MFC dengan Escherichia Coli sebagai mikroorganisme, dapat menghasilan power density maksimum 116 mW/m2 dengan potensial 0,76 V dan kuat arus 1.108 mA (You, 2006).  Pada katoda, terdapat KMnO4 yang berguna untuk menangkap elektron (aseptor elektron) yang berasal dari anoda. Menurut Shijie You dan kawan-kawan, permanganat dapat digunakan sebagai efektif katodik aseptor elektron untuk MFC, dengan menggunakan permanganat sebagai aseptor elektron dibawah kondisi asam dapat meningkatkan power density 11 kali lipat dibandingkan menggunakan ferrycyanida dan oksigen. Reaksi yang terjadi pada katoda, dengan menggunakan KMnO4 sebagai katodik dalam lingkungan asam diberikan dibawah ini: Katoda: MnO4- + 4H+ + 3e →  MnO2 + 2 H2O (E° = 1,7 V; pH = 1) 
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 Proton dan elektron yang berasal dari anoda digunakan untuk mereduksi Mn7+ menjadi Mn4+. Kalium permangabat juga mengalami fotodekomposisi atau terdekomposisi jika terkena cahaya. Reaksi yang terjadi adalah sebagai berikut: 2KMnO4  →  K2MnO4 + MnO2 + O2 Maka pada saat penelitian dilaksanakan, bejana katoda dibuat berwarna hitam untuk menghindari fotodekomposisi.  Produksi Energi Listrik  Produksi energi listrik yang dihasilkan selama operasi MFC diukur dengan menggunakan multimeter yang dihubungkan dengan kedua elektroda pada reaktor MFC. Anoda dihubungkan dengan kutup negatif pada multimeter dan katoda dihubungkan dengan kutup positif dengan hambatan 100 Ω. Perubahan arus listrik dan tegangan selama 20 hari operasi MFC berturut-turut ditunjukkan pada gambar 4.3 dan 4.4. Produksi energi listrik diamati mulai dari awal operasi. Kuat arus maksimum dicapai pada hari ke-17 yaitu 1,79 mA begitu juga dengan tegangan maksimum di capai pada hari ke-17 yaitu 1,095 V, dengan power density 121,700 mW/m2 tetapi reaktor MFC limbah kulit pepaya ini masih belum bisa menghidupkan lampu LED, karena untuk menghidupkan lampu LED dibutuhkan tegangan 1,8 V.  Harga kuat arus dan tegangan yang diperoleh hampir mirip dengan penelitian yang dilakukan oleh Purwono, dkk yang menggunakan teknologi reaktor MFC dalam pengolahan limbah cair industri tahu untuk mendapatkan arus listrik, dengan perolehan kuat arus 7,25 µA dan energi listrik sebesar 179, 54 mWh (Purwono, 2015).  Gambar 3 menunjukkan perubahan kuat arus listrik yang diperoleh selama 20 hari operasi reaktor MFC menggunakan limbah kulit pepaya. Pada awal pengamatan, multimeter langsung menunjukkan angka kuat arus 1,69 mA namun kuat arus listrik mengalami penurunan hingga hari ke-3 menjadi 0,91 mA. Hal ini disebabkan karena mikroorganisme sedang berada pada fase lag atau fase adaptasi, dimana pada fase ini mikroorganisme sedang menyesuaikan diri dengan lingkungan yang baru. Pada proses pengolahan awal, energi yang dihasilkan dari metabolisme bahan organik sebagian besar digunakan untuk membentuk biofilm. Sel-sel teradsorpsi pada permukaan media, kemudian tumbih, berkembang biak dan menghasilkan extracellular polymeric subtances (EPS) untuk membentuk biofilm. Elektroda grafit pada bejana anoda berperan menjadi media lekat pada mikroorganisme untuk membentuk biofilm. Selain sel bakteri hidup dan sel bakteri yang mati dapat membentuk lapisan pada permukaan anoda semakin bertambah. Apabila permukaan elektroda sudah dipenuhi oleh biofilm, jumlah elektron yang ditransfer ke elektroda semakin sedikit sehingga terjadi penurunan arus listrik.  Pada pengamatan selanjutnya kuat arus listrik cenderung naik pada hari berikutnya hingga mencapai puncaknya pada hari ke-17 (1,79 mA). Hal ini menunjukkan mikroba sedang berada pada fase eksponensial. Pada fase ini, sel mikroba membelah dengan cepat dan konstan. Bertambahnya jumlah sel bakteri ini memungkinkan semakin banyaknya proton dan elektron yang dapat dihasilkan dari proses metabolisme sehingga kuat arus yang terbaca semakin besar. Pada jam berikutnya, kuat arus yang dihasilkan turun seiring dengan berkurangnya jumlah 
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glukosa yang tersedia. Hal ini sesuai dengan kesimpulan  Chaudhuri dan Lovley bahwa potensial dan kuat arus berbanding lurus dengan konsentrasi substrat yang tersedia untuk dioksidasi (Permana, 2013).  
 Gambar 3. Perubahan kuat arus listrik selama 20 hari hari   Gambar 4 menunjukkan perubahan tegangan listrik selama operasi reaktor MFC menggunakan limbah kulit pepaya. Tegangan maksimum 1,095 V  diperoleh pada hari  ke-17. Tengangan pada hari pertama operasi reaktor MFC cukup besar yaitu 91,4 V, namun turun pada hari ke-2(66,5 V) hingga hari ke-3 (50,9 V) kemudian naik pada hari ke-10 (88V) dan mencapai puncaknya pada hari ke-17 namun setelah itu tegangan listrik mulai turun. Turunnya tegangan listrik diawal operasi MFC disebabkan karena bahan organik kompleks kemungkinan besar tidak secara langsung digunakan oleh mikroorganisme untuk menghasilkan arus, melainkan harus diubah terlebih dahulu menjadi senyawa yang lebih sederhana melalui proses fermentasi. Biomassa bahan organik harus tumbuh dari ukuran yang sangat kecil dalam anoda. Kemungkinan pertumbuhan dan akumulasi biomassa cenderung memperlebar kompetisi dengan mikroorganisme yang terdapat disekitar anoda untuk mentransfer elektron (Purwono, 2015). Kenaikan tegangan dari hari ke-10 hingga ke-17 pada reaktor diakibatkan meningkatnya aktivitas mikroorganisme.   
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      Gambar 4. Perubahan Tegangan/Volt selama 20 hari   Logan menyatakan bahwatransfer proton mempengaruhi secara signifikan pada performa MFC, ketika substrat berupa limbah terdegradasi, proton diproduksi oleh anoda dan dikonsumsi oleh katoda. Dalam sistem biologik mikroorganisme menggunakan substrat limbah untuk mensisntesis bahan seluler baru dan menyediakan energi untuk sintesis, dengan adanya substrat limbah sebagai makanan eksogenes mikroorganisme, sintesis bahan seluler baru akan lebih banyak daripada respirasi endogenes. Dengan demikian mikroorganisme akan menjadi lebih berlimpah. Dengan adanya jumlah mikroorganisme yang lebih banyak, tentunya proses oksidasi berjalan semakin cepat, sehingga meningkatkan tegangan dan produksi listrik. Sebaliknya bila pertumbuhan mikroorganisme terhenti, mikroorganisme mati dan lisis melepaskan nutrien dari protoplasmanya untuk digunakan oleh sel-sel yang masih hidup .Dengan demikian ketika nutrien dari limbah semakin sedikit, respirasi endogenes akan berlangsung lebih banyak dan akan terjadi pengurangan padatan mikroda. Berkurangnya aktivitas mikroorganisme ini menyebabkan proses oksidasi bahan organik menjadi semakin sedikit, sehingga jumlah elektron yang mengalir serta proton yang dihasilkan semakin sedikit (Imaddudin, 2014). Power density maksimum yang diperoleh adalah 121,7 yang diperoleh pada hari ke-17 dapat diamati pada Gambar 5.   
 Gambar 5. Perubahan Power Density selama 20 hari 
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Pengaruh pH  Perubahan pH limbah kulit pepaya dalam bejana anoda selama operasi MFC diberikan pada Gambar 6. pH awal limbah sebelum diberi perlakuan adalah 3,54 sedangkan setelah operasi MFC selama 20 hari pH mengalami kenaikan menjadi 6,12.  Terjadi kenaikan pH secara perlahan dari 3,54 pada hari pertama menjadi 6,41 pada hari ke-8, kemudian pH turun sedikit pada hari ke-9 (6,22) dan naik lagi sampai hari ke-12 (6,64).  pH turun cukup tajam dari 6,64 pada hari ke-12 menjadi 4,94 pada hari ke-16. Menurunnya pH limbah kulit pepaya pada bejana anoda, menunjukkan adanya pembentukan asam pada bejana. Asam yang dihasilkan tersebut berasal dari bioproses pada pembusukan limbah. Bouallagui, et al, menyatakan bahwa materi organik partikulat dari sampah saur seperti selulosa, hemiselulosa, pektin, lignin akan mengalami pencairan dengan adanya enzim ekstraselluler sebelum digunakan oleh bakteri asidogenik. bakteri-bakteri pembentuk asam ini tumbuh dengan cepat dan menguraikan glukosa menjadi asam-asam asetat, propionat dan butirat. Konversi glukosa menjadi asam asetat menghasilkan energi yang besar bagi pertumbuhan bakteri pembentuk asam. Hal ini terlihat dari peningkatan power density dari 86,71 mW/m2 pada hari ke-12 menjadi 100,61 mW/m2 pada hari ke-16 dan mencapai puncaknya pada hari ke-17 yaitu 121,70 mW/m2.  
 Gambar 6. Perubahan pH selama operasi MFC  4. PENUTUP Kesimpulan Limbah kulit papaya sebagai sumber energi baru terbarukan memiliki potensi untuk menjadi penghasil energi listrik dengan menggunakan teknologi Microbial Fuel Cell (MFC). Hasil pengukuran nilai tegangan maksimum, arus maksimum yang dihasilkan dan power density maksimum (hari ke-17)  dari reaktor didapatkan berturut-turut sebagai berikut : 1,095 volt; 1,79 ampere; dan 121,70 mW/m2. Nilai pH larutan limbah selama proses (20 hari) mengalami kenaikan dari pH 3,54 menjadi 6,64 pada hari ke-12. Lampu LED yang diuji terhadap rangkaian reaktor belum bisa nyala karena tegangan yang dibutuhkan 1,8 volt. Untuk itu perlu perencanaan dan rancangan model reaktor serta susunan rangkaian listrik, rangkaian reaktor yang disusun secara seri atau paralel antara satu reaktor dengan reaktor lainnya.  
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